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論文内容の要旨
本論文は有機リン化合物、特にホスホニウムイリドとその関連化合物の光分解、および光反応に関
する研究の成果を記述したものであり、その内容は緒言および4 章から成っている。
緒言では近年著しく発展をして、注目をあびている有機光化学と有機リン化合物の化学の特徴を述
べ、さらに有機リン化合物の光化学反応に関する研究の意義と内容の概要を述べている。
第 l 章においては、代表的な安定ホスホニウムイリドである、カルブエトキシメチレントリフェニ
ルホスホランの光分解および、熱分解反応について比較検討し、両反応の結合切断様式が全く異なるこ
とを見い出している。すなわち光分解反応においてはトリフェニルホスフインが全く生成しないこと、
ベンゼ、ンの生成量が非常に多く、しかも照射時間とともに直線的に増加すること、さらにベンゼンの
生成量子収率がトリフェニルホスフィンの光分解の際の値と同じであることなどの結果から、 P-Ph
結合の切断がp=c 結合切断より優先しており、一方熱分解では、ベンゼン、フェニルシクロヘキサ
ンが全く生成せず、 トリフェニルホスフインが得られることから p=c 結合切断のみがおこることを
見い出している。
第 2 章では、ジフェニルメチレントリフェニルホスホランの光分解にむいて結合切断に波長依存性
があることを見い出している。すなわち 320nm以上の光を照射した場合には、 p=c 結合切断が優先
しておこるのに対し 253.7nm 光では P-Ph 結合切断が優先することを明らかにしている。また P=
C 結合切断は分子内電荷移動をへておこり、 P-Ph 結合切断はトリフェニルホスフイニル部での光吸
収によりおこるものと推定している。
第 3 章では、イリドの共役酸である、ホスホニウム塩の光分解機構が検討され、酸化されやすいア
ニオンほど光分解に有効で、あること、溶媒の極性が小さいほど分解速度が大であること、さらに会合
度の影響が認められたことなどから、この光分解はアニオンからカチオンへの電荷移動をへておこっ
。。戸同
u
q〆“
ていることが石僅かめられている。
第 4 章では、フェニルアゾホスホン酸ジェチルエステルとシクロヘキセンとの光反応と熱反応を比
較検討し、いずれも 1 : 1 付加物を生成するが、両反応は異なった中間体を経るものと推察するとと
もに、この光反応はππ 事光のみが重要で、あることを見い出している。
論文の審査結果の要旨
有機リン化合物は、種々の分野に用いられているばかりでなく、有機合成反応の試薬としても大き
な役割を果しているが、その励起状態における挙動ならびに光化学反応はほとんど知られていない。
本論文は、新しい有機合成反応の開発を目的として、有機リン化合物、特にホスホニウムイリドと
その関連化合物の光分解および、光反応について熱反応と対比しながら研究を行ない、いくつかの興味
ある知見を得ている。
(1) カルブエトキシメチレントリブェニルホスラン (Ph3P=CHC0 2Et) の光分解においては P­
Ph 結合の切断がおこるのに対し、熱分解では P-Ph 結合切断が全くむこらずP=C結合切断の
みがおこる。
(2) ジフェニルメチレントリフェニルホスホラン (Ph3P=C P h 2) の光分解では P由 Ph 結合と P
-C 結合切断に波長依存性があることを見い出し、 P =C結合切断は分子内電荷移動をへておこ
るものと推察している。
(3) ホスホニウム塩の光分解がアニオンからカチオンへの電荷移動をへておこることを、アニオン
の変化、溶媒の極性変化および溶液中での会合度などから証明している。
(4) フェニルアゾホスホン酸ジエチルエステルとシクロヘキセンとの付加反応が、光反応と熱反応
では活性種の性質が異なることを提案するとともに、光反応が nπ*光ではおこらず、ππ* 光によ
ってのみおこることを見い出している。
以上のように本論文は、有機リン化合物、特にホスホニウムイリドとその関連化合物の光分解およ
び光反応にわいて、基底状態とは異なる励起状態に特有の挙動を明らかにするとともに、有機リン化
合物の新しい合成反応への基礎を確立したもので、学術的にも工業的にも貢献するところ大であると
考えられる。よって本論文は、博士論文として価値あるものと認める。
-259-
